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Verfahrian sur Berstellung von Cyamnsserstofr 



Die Erf Indung betrif f t ein katalytlsches Verfahren zur !ier<^ 
stellung von Cyanwasserstoff . 

Cyanwasserstoff wird lia allgemelnen- durch Uissetzucs einea 
Btlokstof fhaltigen Gases mlt einea K^owasserstof f aber 
elnem geelgneten XStalysator In AuMes^elt oder Abtidsentieit 
von Sauerstoff Oder Sauerstoffverbindangen hsfs^stellt. Am 
hSuflgsten findet elnefi der bclden folg^d^ katalytisohen 
Verfahren Anwendung. Bel deia ersten Verfahren wird ein KoJilen- 
wasserstoff wie Ifethaa mit einer Stlekstoffverbii^uns vie . 
ABBDonlak in Abwesenhelt von Sauerstoff oder LaSt durch kera-» 
fflisobe Rohre geleltet, die elnen Platia <^Xata3Lysator auf 
elnem TrSger enthalten. Bel den zweiten Verfahrfen iiilid den 
Reaktionsgeffiisob Luft zugesetst und die ReaktltNis^rtner 
Nerden in Oegentfart von elnem Plattngasesleb als Katalyisato.r 
auf lOOO^C erhltst. Dieses Verfabren ist deshalb haehtellig.- 
well das Reaktionsprodukt Wasser enUiBlt und veitertiln, well 
grofle Platlnmengen 'erforderllch slnd. 

Obwohl dlese Nacbtelle bel dor Ufflset2ung in Abvesenhelt von 
Sauerstoff unter Verwendung von Platin auf elnem TrSger- 
material nicht auftreten, stOflt auoh diese Utasetzung auf 
SohMlerlgketten, well sioh bei den liolwii tenperaturcan in 
AbNesianheit von Sauerstoff auf dem Ktatalvsator koblenstoff- 
haltige Stoffe ablagern. DarUber hinaus werden Aluminlu»-> 
ojcydrohre langsam durch Karbonitrldlerung in Aluminiumnitrld 
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UberfOhrti d«s gebildete Hitrld iflricfc als Katolysator fUr die 
Zersetzimg von Aononlak vor dessen Kontakt mlt dem Kohlen« 
trasserstoff J ao daB groAe Mengen Amaoniak erfordei'lieh sind» 
urn elne Vericokuog za vermeid^. 

Die Verkdcung kann daduroh surOehgedrBnst warden^ daS nan 
elnen hoohaktlvtt Xatalysator ndt sroBer Oberfltfohe ver» 
Mandate dar beraita bei niadrlgen Tanperaturen tfirkaam iat. 
Platin auf Toneztle grofier Oberfl&ohe ergtbt befrledleende 
Ergebnlaae. Die Tonerde neigt Jadoeh zur Slnterung^ wobel 
Platin alngeai^oaaen iiird und verlorengebt; darliber hlnaua 
trltt auoh lilar dla obanarifSfanta Oiwandliang in daa Nltrid 
eln* 

Ea tmrde mm geAinden, dafi aln aeiir gttnatlger Itatalyaator 
fUr dla Baratallimg von Cyanwaaaaratoff aua Platin auf 
granullarten Hulllt beateht. Der Katalyaator kann erhalten 
Harden ^In-dei nan elne Platinverbindung wie Chloroplatin^ 
aSure auf den sranullerten Kulllt atifbrlngt und anschlleflend 
In daa Me tall OberfOhrta Oegebenenfalla kann daa Platin 
nit bla zu 203t elnea anderen Metalla leglert aeln. Daa Mulllt^ 
trBgemateilal lat SuBerat atatall, ao dafi die bel der Ver« 
wandung andarer jUlunilnluiooxydfoniien auftratenden Probleoe 
ni^t baatdien. Daa AlundniuBmqrd lat In dem Hulllt derart 
in dla Struktur alngebaut^ dafi kelne Melgung zur Ritrld- 
blldung baatdtit* ZuaStzlleh blelbt die grofie OberflSohe 
fiber ISngere Zelt unverSndert, tOme dafi elne Slnterung Oder 
elne Verkapaelung dea Platlna auf trltt. Nomalerwelae er^ 
k^eioht die Auabeute an Cyaroiaaaeratoff aua Amnonlak bein 
(Iberlelten elnea Oemlaohea an Aanonlak und Nethan fiber elnen 
Katalyaator^ beatehend aua elnen Trfiger ndt Platin Oder 
elner Pla tlnl egl erung^ kurz na^ Beglnn der Unaetzung eln 
Haxlnum und fttllt danach Innerhalb elnea Zeltraumea von 
nehreren Tagen ab bla elne Portaetzung dea Verfahrena nleht 
nehr wlrtaohaf tlloh lat< DemgenSfl. wlrd die Unaetzung 



009128/1532 



- 5 - 



1933240 



nomalerwelBe bel einen bestlnnten Ausbeutenlveau abgebroehen 
lind der. verbrauohte Katalysator duroh Abbrennen der Kohlen- 
stoffablagerungen reaktlvlert, so daB bel Fortsetssung des 
Verfahrens die Cyanwassantoffausbeute ameut eln hohea 
Niveau erreloht. Wegen der groflen StabllltSt des Hulllt Wird 
der Platlnkatalysator auf den Nulllt ale TrSgermaterial nlcht 
80 aolmell deaktlvlert wle die blslang bekannten Xatalysatoren. 

Zur ErlKuterung der Erflndung soil die belllegende Zelehniing 
dlenen« In der sohenatlsob elne bevorsugte AusfOhrungsfonn 
far elnen Reafctor sur Verwendung des neuen Katalysators dar> 
gestellt 1st. 

Der Reaktor 10 beflndet sloh In elnen Ofen XX. Der Reaktor 
1st zylinderlsoh ausgeblldet und mlt zwel Oaselnlelt«mgs- 
rohren 12 und 1^, sowle elnem Oasableltungsrobr l^.verseben. 
Der Katalysator beflndet sloh In den Reaktor bel 15 obertiaib 
elner geelgneten durchlSsslgen Schelbe 16. 

In Betrleb Nird der Reaktor In den Ofen auf die erforder- 
llehe Tenperatur gebra<dit, worauf vorgebelztes Me than Oder 
- falls eln VerdOnnungsmttel erforderllch ist - Stlekstof f 
und Methan duroh die Zuleltung 12 und gaSfBmiger Annonlak 
duroh die Zuleltung 13 In den Reaktor elngeleltet werden. 
Die Umsetzung f Indet In den Katalysatorbett 13 statt und 
das gasftfnolge Produkt verlSBt den Reaktor duroh das Ab- 
leltungsrohr 14 uiid gelangt von dort In eln geelgnetes Sanoel- 
geftCB. 

Beln Elnlelten des Annonlaks In das Systen unnlttelbar ober- 
halb des Xatalysatorbettes blelbt die cyanwasserstoffaus- 
beute ttber elnen langen Zeltraun hlmfeg konstant. Die beaten 
Brgebnlsse werden erslelt* wenn die Ifetbannenge sorgfttltig 
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80 elngestellt wlrd» dafi slchergeatellt Ist, daB Jederzelt 
elne ausrelohende Amnoiiiakmenge fOr die Umsetsung mlt dem 
Nathan vox4ianden ist. Bel Binhaltung dleaei^ VorsiohtamaB- 
nahtnen wlrd die GefahTp dafi Nethan su Kohlenatoff reduzlert 
wirdj atark verinindert,woduroh die Xatalyaatorlebenadauer 
erheblloh anatelgt. 

Die Xontaktzelten fUr das Reaktlonagemlsoh mlt dem Kataly<» 
aator kSnnen etwa 0^01 bla 10 Sekunden, vorzugawelae etwa 
4 Sekunden betragen. 

Obwohl ea aloh bel Mulllt urn eln natttrllch vorkoasnendea 
Mineral handeltt lat ea gUnstlger^ daa TrSgeraaterlal 
aynthetlach herzustellen. PUr daa Verfahren zur Heratelltmg 
dea TrSgermaterlala wlrd im Rahaen dleaea vorllegenden 
Patentbegehrens keln Schutz angeatrebt. GemSB einem Ver<» 
fahren warden LOstingen von Natrlumalllkat^ Alumlniumnltrat 
und Natrlumalumlnat hergestellt und Innig nlteinander 
vermlaeht. Die Mlachung wlrd sprUhgetrooknetj worauf der 
Natrlumgehalt durch lonenauatauaoh auf elnen geelgneten 
nledrlgen Wert gebraoht wlrd und anaohllefiend daa Produkt 
kalzlnlert wlrd. 

Zur Heratellung des Katalysatora kann daa Mulllt tragermaterlal 
mlt elner Ltfaung elner Platlnverblndung ImprSgnlert werden. 
Die bevorzugte Verblndung lat ChlorplatlnsMure, obglelch 
auch andere Verblndungen wle z.B. Chloride^ Broalde, 
Fluoride Oder Sulfate verwendbar alnd. Die Ltfaung wlrd 
In elner aolehen Menge zugegebon^ dafi eln Katalyaator lolt 
elnen Platlngehalt von 0^01 bis 2, vor2nig8wel8e 0,1 bla 
OfdjK ertialten wlrd. 

AnaohlleBend wlrd die Platlnverblndung zum Metall reduzlert 
Indem der Katalyaator In elner tfaaeeratoffatnoaph&re eln 
bla aecha Stunden lang atif 250 * 300^Cj» vorzugswelae etwa 
4 Stunden lang auf etwa 300^0 erhltzt wlrd. 

.5. 
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Zur welteren ErlSuterung der Erfindung sollen die folgenden 
Belspiele dieAini* 

pel spiel 1 

Dieses Belsplel betrlff t ein Verfahrenzur Herstelliing des 
synthetischen MullittrSgermateriala und des Katalysators. 

Es wurden die folgenden LBsungen A* B und C bergestellts 
12,5 kg Natxlunsililcat^Pentahydrat (NagSlO^.SBgO) und 
4,8 leg Natriunhydroxid wurden In 4?,? 1 Wasser gelBst. Dlese 
Lttsung wurde als LSaung A bezeicbnet. 

NatrlunaluiBlnat «iurde durcb AuiTlOsen von 4,^^ kg AlumlnluiB« 
oxydtrihydrat (AlgO^.^^O) und 4,8 kg NatrlunhydroxldplStz- 
ehen In 51,1 1 Waaaer hergeatellt. Olese Lttsung wurde als 
LtSaung B beaeifdmet. 

LSsung c war elne Lteung voni yr,B kg Alumintuimitrat 
(A1(NQ^}^.9^0) in 72*7 1 Vaaaer. 

LOsung A und C wurden auf 98°C erhitat, worauf die drel 
Iittaungen gleiobseitig unter krttftigeiD RUhren mltelnander 
vermlsebt wurden. LSaung A wurde den NisebgefSB mlt elner 
Oeaobwlndlgkeit von 2y> oO. Je Minute und LBsung^B mlt 
'einer Oesebwindic^eit wa 234 ml Je Minute zugefUhrt.Das 
Endprodukt wiea elnen pR-Wert von 6,6 bis 7 auf. Das Pro- ■ 
dukt wurde sinrilbgetrocknet und gewasobens das Sillaiundlojtydi 
Aluminiunioxydvez^iMltnis betrug 0,792. 

10 kg dieses spt^Oigetrookneten Produktes wurden gewaschenr 
inden daa Hlydrogel mlt 22,7 1 Wasser aufgesohlenmt und 
ansabliefleod filtriert wurde. 4l00g des Hydrogals wurden 
ansoblieflend dureb dreiaaUges, Jewells 15 Ninuten lang 
dauemdes Aufeobl^men In Jewells 11,3 1- elner: ^igen 
ABBoblun8Ul.tat::-l«sung bei elner Tmperatur von 80 bis 90 C 

• ."■*■■■ ■• ^- . - 
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einCTiXonenaustausoh mlt Annxmluomulfat unterKorfen.Swisohen 
den elnzelnen Austausohstufen wurde das Hydrogel nit 19 1 
Wauer eeitaaolien und naofa der letsten Behandlung loit Aiiiobni\un» 
sulfat vufde Doelinals sweimal mt Vaaaer gewaaohea* Der Na^Q^ 
Oehalt des Produktea wurde auf dleae Welae auf 0,S$i vennlndert. 
Daraufhln wurde daa Oel bei 1200^0 1 1/2. Stunden lang 
kalzlnlert. Die OberflSohe dea Produktea betru£ 73p5 n^/s^ 
Aufgrlind der Berechnung aus der Verbreitorung der RSntgen-* 
llnien betrug die Orttfle der Sriatalllte ungeffihrt 1000^. 

Sine auf SImliehe U(3i@e heriEe5t@llt9..E§uliltps^be0' dereii Ober** 
flS^e <Sedooh Esebr sils 100 betr^» wurde 6o Stunden lang 

Qin@r 2^g@n LSsung vm ^blosplatinsSure (M^tCl^^SHjp) 
getrMnlsto 9i@ ffiberatebende FlUasi^elt wurde dekantiert 
und die Pelloto), CS^^^^s^steesser S eon) t^furden isa Vakuum bei 
120^0 getrbelm@to lisiif 10 ssH^Wrohe Si^ses SSateriala suit 
elne ID Platingebal^ wb. iij^s^o isi (Bin ^mrsreaktiona-- 

rohr elngefUllt^ in ^©b <aio J?XQfeas^'^G3S%a^us2ig isa oS.mm Waaaer-^ 
stoffatroa bei 500^0 4 StuniSoa SLasig !?(3<S*aoaQS?^l^ Die 
Tempera tur wu?de an@dS&lle8end qk^W^^ mi^ Aomcmlak 

und Netban*w«!u?den S^r den Katal^SQ^^s* seleitst^ mhei 
daa Holvex43iKltnle Icfflg^^tm auf 1 ^u 1 orhnbt ms^o^ Die Au8«* - 
beute en C3raQ^aaer&t@ff betrug bezogen auf Aesooniak 80^2gt 
und bezogen Itotlsan 82»5S$« 

Beispiel 2 

Dieaea Beiapiel zelgt deutlieh, dafi ea wiohtig iat, anfanga 
den Methanatrom ao langaam eln8uatellen« daS optinale Aua<> 
beuten an Cyanwaaaeratoff ^rhalten werden* 

Bei dieaen Verauoh beatand der Katalyaator aua den wie in 
Beiapiel 1 hergeatelltent Millit al« TrSgematerial ent- 
haltenen Produkt^ daa wie in Beiapiel 1 erhalten wurde^ 
wobei Jedooh die Reduktion unter Waaaeratoff bei 500^0 
nur 1 1/2 Stunden lang dauerte. Der Veraudh mrde mhrere 
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Tage lang fortgesetzt tmd die Cyanwasderstoffaiusbeute marde 
perlodlacli beatiioat; file bei dleaeci Versuch erhaltenen £r«» 
gelmiaae slxul In Tabelle 1 zuaammengestellt* 

Tabelle 1 

Probe Verauohadauer Zuaammenaetzung des AU8*» HCN«Auabeute 
Nr. In Std. gaiigaprodukta in ml in ^ 









NH, 


2. 






. 1 


6 ' 


35 


79 ' 


83.0 


2 


4 


6 


35 


79 


89^5 


5 


23 


6 


35 


79 


93.7 


4 


24 


12 


35 


73 


84.3 


5 


«5 


12 


35 


73 


85.8 


6 


50 


12 


35 


73 


82.1 


7 


50 


18 


35 


67 


85.0 


8 


52 


18 


55 


67 


87.7 


9 


55 


24 


35 


61 


87.7 


io 


56 


30 


35 


55 


79.6 


11 


82 


30 


35 


55 


85.2 


12 


98 


30 


35 


55 


84.2. 


1> 


120 


34 


35 


52 


81.0 


14 


122 


34 


35 


52 


80.3 


15 


125 


34 


35 


52 


82.5 



Ea lat deutlloht daB die Katalyaatoraktivltfit Uber einen 
IKngeren Zeltraiim hinweg artaalten blelbt. Bei langaamer Er« 
hdtaimg der zugegebenen Nethannenge lag die Cyanwaaaerstof f • 
auabeute naoh laSatUndigem Betrieb isner noeh in der Gr9Ben<- 
ordnung von 8(^« Zm Oegenaats dazu verliert ein Xatalyaator 
auf gewSfanliohem Aluninlunoxyd ale TrKger praktiaoh seine 
geaamte Aktivltttt aohon naoh swei Stunden. 



.8» 
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Belsplel 3 

Dieses Belsplel selgt die Sehwlerietkelten« die bel Verwendung 
elnes Ubllohen Alumlnlumoxyds als Trfiger fttr den Katalysator 
auftreten* 

Elne Probe Alumlnlumoxydtrihydrat (AlgO^.^HgO) wurde, wie im 
Belsplel 1 beschrleben^ mlt elner Platlnverblndxuig ImprSgnlert 
und ansohlleSend wurde die Verblndung unter Wasserstof f bel 
300^0 reduzlert« Elne 10 ml-Probe dieses Xatalysators wurde 
In den Quarsreaktor UberfUhrt und elnem Strom von Methan, 
Anmonlak und Stiokstoff als Spttlgas ausgesetzt» Der Reaktor 
wurde auf lOOO^C erhltzt und die Cyanwasserstoffausbeute 
(Jewells bezogen auf Ammonlak) wurde perlodlsch bestlmmt. 
Die in dleser Versuchsreihe erhaltenen Ergebnlsse slnd In 
Tabelle 2 zusammengefafit. 

Tabelle 2 



Probe Versuchsdauer Zusammensetzung des Aus* HCN-*Ausbeute 
Nr. in Mlnuten gangsprodukts in ml in j( 







<«4 




«2 




1 


15 


6 


35 


79 


38 


2 


30 


6 


35 


79 


49.6 


5 


45 


6 


35 


79 


51.3 


4 


60 


6 


35 


79 


46.4 


5 


75 


6 


35 


79 


47.9 


6 


90 


12 


35 


73 


45.6 


8 


120 


55 


35 


50 


25.3 



Der Katalysator war nach nur 2 Stunden deaktlvlert und die 
maxlmale Ausbeute wurde nach 4^ Mlnuten erzielt. Das VerhSlt- 
nis von Hethan zu Ammonlak In dem Ausgangsgemisch war zu 
Anfang nledrlg und wurde langsam erhtfht. Ansehelnend wegen 



-9 
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der Bllduxig von Aluminlumnltrit und wegen der etarken Kohle- 
ablagerung auf dem Xatalyaator fiel Jedoch die Cyanwasser- 
Btoffausbeute nach nur 2 Stunden auf 29^. 

Belsplel 4 

Die wie In Belsplel 1 hergestellte MOllitprobe mirde auf Ihre 
Icatalytlsohi) itirtlvltat getestet. 

Sine 10 ml<»Frobe des Hulllt wurde bel 70}K>Icg/cro^ verpreflt und 
In Tellohen von etwa 1 ml OrSfie aufgebrochen. Die Teilchen 
wurden In einen Quarzreaktor gegeben. Das Material wurde 
16 Stunden lang bel lOOO^C elner Aimiioniakatmodph£re au8ge-> 
setzt* AnsohlieBend wurde Nethan In das System eingeleltet j 
wobei der Reaktor mit einem 1 s 1 Oemlsch aus Me than und 
Ammoniak besohlckt wurde. Mur eln gerlnger An tell wurde In 
Cyanwasserstoff umgewandelt, wobei Jedoch die Oberf IMohe 
des- Hullit sich nloht verSnderte und keine Kohleablagerung 
auf dem Katalysator beobaohtet wurde. 

Die Tatsaohe, daB bel Verwendung eines platlnfrelen Mullit 
keine merkliohe Menge an Cyanwasserstoff geblldet wurde, 
eeigt eindeutlg, daB das Platin ein wesentllcher Bestand«> 
tell des Katalysators ist. 

Belsplel 5 

Eine ifbtalysaton>robe wurde hergestellt^ bel der der Platin^ 
gehalt auf dem ItaiittrMgermaterlal von 0,^ auf ^ erh^ht wurde; 
es wurde der EinfXuB dieser Erhtthung auf die Cyanwasserstoff 
ausbeute bajBtimmt. 

Eine LBsiing von 0«26 g Chlorplatins&ure In 3 ml Wasser wurde 
von einem MullittrSgermaterial adsprbiertt so dafi der 
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Platingebalt des Katalysators 2 OewJ^ betrug. Das Volumen der 
LSsung entsprach dem Porenvoiumen des J4ullit. Das Material 
vmrde im Vakuum bei 120°C getrocknet, in den Heaktor einge" 
geben xmd unter V/asserstoff nach der in Beispiel 1 bescbrie- 
benen Arbeitsweise reduziert. VJie bei den vorhergehenden 
Versuohen wurde die Temperatur auf lOOO^C eingestellt. Ein 
Vergleiob der Cyanwasseratoffausbeute bei Verwendung dieses 
Katalysators nit den unter Verwendung des Katalysators 
gemMB Beispiel 1 erfaaltenen Ergebnissen ist in Tabelle ^ 
enthalten. 



Probe Versuohsdauer CHj^ Nenge in KK^N-Ausbeute 
Nr. in Stunden ai/Mlnute 2S« Pt 0,3{6 Pt 

auf Mullit auf Kullit 



1 2 12 75 81 

2 15 12 75 98 

3 19 12 7* 91 

4 35 12 71 88 

5 41 12 24 ^ 85 



Es ist deutlicta« dafi die ErhOhung des Platingehaltes des 
Katalysators auf 2$^ einen negativen Einflufi hat. Dies 
lS0t sieh daoit et^'&eea, dafl es umti^gliob ist, eine gedg- 
nete Vertellung des Platlns auf den Tx^lgematerlal su er-. 
reiohoi, weim sian eine htthere Konsaitration an^ Platin ver- . 
wendet. Das Platin saanelt aloh offenslohtlloh an besttnmten 
Stellen an und neigt zun 2usaiiiaensihtem» was zu einem 
AktivitatsverlujBt fUhrt. Naoh einer Versuohsdauer von 41 
Stunden versagt^ der Katalysator mit einem Oehalt von 2$^ 
Platin praktisoh weitgehend* wShrend der Katalysator nit 
einea Platingehalt von 0,39( inner noeh Ausbeuten von ndir als 
80jlS ergab. 

-11- 
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PatentansprOe he 



1. Verfahren sur Herstellung von cyanwaaserstoff duroh Oaa- . 
phaaenumaetzung einee geaMttigten Kohlenwasaeratoffa, 
vorzugawelae Mettoan, ait Affioioniak bel hoher Tempdratur, 
dadureh gekennzeictmet, dafl man die Umsetzung in Gegen- 
wart elnes Katalyaators durchfUhrt, der elnen Uberzug 

aus Platln^ gegiebenenfeOIe leglert mlt bia zu 20^ eines 
anderen Netalls, auf elnem gegltSiten Mulllt grofler Ober- 
f Ittohe Hie Trfiger aufwelat. 

2. Verfahren gemSB Anapruoh 1, daduroh gekennzelchnet, dafl 
der Katalysator weniger ala 2 und inabeaondere 0«1 bla 
0,6 Platin enthSlt. 

Verfahren genSfi Anapruoh 1 oder 2, dadureh gekennzelchnet» 
dafl die Kontaktzeit fttr daa Reaktlonagemlsch nit dem 
Katalyaator 0,01 bia 10 Sekunden betrSgt. 

4. Verfahren gemSB Anaprueh 1 bis 3, dadureh gekennzelchnet, 
dafl nan nur aoviel k<Ailenwa88er8toff verwendet, dafl das 
Reaktionagemiech zu alien Zeiten eine fUr.die Umaetzung 
ndt dem geaamten vortiandenen Kohlenwaaaeratoff auareichen- 
de AaBmniakmenge enthSlt. 

5. Verfahren gemttiB Anapruoh 1 bis dadureh gekennzei«hnet, 
dafl amn die Voaeteung in wesentliohen in Abveaenheit von 
Sauerstoff durohfOhrt. 
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BEST AVAILABLE IMAGES 

Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

BLACK BORDERS 
1^ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 
1^ FADED TEXT OR DRAWING 

□ BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

^ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 

□ LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

□ REFERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: . 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



